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(g) Verfahren zum Betrieb einer Methanolrefornnierungsanlage 

@ Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Be- 
Irieb einer Methanol reformieruhgsanlage, bei dem im Re- 
formierungsreaktionsbetrieb Methanol in einem Metha- 
nol reformierungsreaktbrunterVerwendung eines Metha- 
nol reformieru ngsicatalysato rs ref or mi ert wird. 
Erfindungsgema& wird der Reformierungsreaktionsbe- 
trieb periodisch fur Katalysatorreaktivierungsphasen un- 
terbrochen, wahrend denen der im Reformiemngsreakti- 
bnsbetrleb in seiner katalytischen Aktivitat nachlassende 
Methanol reformieru ngskatalysatqr aktivitatsregenerie- 
rend behandelt wird. 

Verwendung z. 6. zurn Betrieb von Methanol ref ormie- 
rungsantagen in brennstoffzetlenbetriebenen Kraftfahr- 
zeugen zur Erzeugung von Wasserstoff fur die Brennstoff- 
zellen ausflussig mitgefuhrtem Methanol. . 



o 
o 

CM 



Ul 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 01.99 802 171/218/7A 16 



DE 197 25 007 C I 



Beschreibung 

Die Erfindung bezidit sich auf ein Verfahren zum Betrieb 
einer Methanolxeformieningsanlage nach dem OberbegrifF 
des Anspruchs 1 . 

Vwfahren zur katalytischen Methanolreformi^ng sind 
bekannt und dienen beispielsweise zur Erzeugung von Was- 
serstoff fiir die BrennstofFzellen eines brennstofeeUenbe- 
triebenen Kraftfahrzeuges mittels Wasserdampfreformie- 
rung von flxissig'mitgefuhrtem Methanol. Als Katalysator- 
material eignet sich beispielsweise ein kataljrtisch aktives 
Cu/ZnOMaterial auf einem AluxniniumoxidtragM; Weitere 
verwendbare Katalysatorzusammensetzungen sind zum 
Beispiel in den Offenlegungsschriften DE35 31 757A1 
undEP 0 201 070 Al beschrieben. Meist wird das Katalysar 
tonnateial in Form einer Pelletschiittung in den Reformie- 
nmgsreaktionsraum des betrefifenden Methanolrefonnie- 
rungsreaktors eingebracht . 

Es ist eine bekannte Tatsache gangiger Methanokefor- 
mieningsl^talysatoren, daB sie wahrend des Refonnie- 
rungsreaktionsbetriebes eine Abnahme ihrer spezifischen 
Aktivitat zeigen. Dies gilt besonders beim Betrieb mit hoher 
Belastung, wie er in mobilen Anwendungen wunschens wert 
ist Fiir dieses Einsatzgebiet wird aus Platz- und Gewichts- 
griinden ein besonders kompakter Aufbau des Reaktors an- 
gestrebt, der dann zur Erzielung der geforderten Umsatzlei- 
stung mit entsprechend hohef Belastung betrieben wird. 

Ein ofterer Austausch des Katalysatormaterials ist unter 
Beriicksichtigung der fUr Kraftfahrzeugnutzer gewohnten 
Mobilitats- und Serviceerwartungen nur schwerlich akzep- 
tabeL 

Es sind bereits unterschiedliche Verfahren zur Aufrech- 
teilialtung einer hohen kataljrtischen Aktivitat bzw. zur "Er- 
zielung einer hohen Lebensdauer des Methanolreformie- 
rungskatalysators vorgeschlagen worden. So wird in der Of- 
fralegungsschrifl JP 4-141234 (A) zur Gewinnung eines 
Katalysators mit langer Lebensdauer sowie hoher Aktivitat 
imd Selekdvitat eine spezielle Rezeptur v^schiedener Me- 
taUoxide angegeben. 

In der Offralegungsschrifl JP 63-310703 (A) wird das 
Katalysatonnaterial im Refonnierungsreaktionsraum eines 
Methanolreformierungsreaktors vor Beginn des Reformie- 
rungsreaktionsbetriebes einer Reduktionsreaktion unterzo- 
gen, die zu einer Volumenabnahme des Katalysators fiihrt 
Eine druckfederbelastete, bewegliche Deckplatte halt das 
als Pdletschtittung in den Reaktionsraum eingebrachte Ka- 
talysatonnaterial als dichte Packung zusammengedriickt 
Die Red\iktionsreaktion ist ein fiir den Betrieb eines Cu-Ka- 
talysators notwendiger Vorgang. Der dabei auftretende Vo- 
lumenschwund ist deutlich geringer als der Volumen- 
schwund, dor wahraid des normalen Reformierungsbetriebs 
auftritt 

In der Qffenlegungsschrifl JP 63-315501 (A) wird das 
Einbringen einer Liiftkanimer zwischen einen. Brenner und 
einen Refonnierungsreaktionsraum vorgeschlagen, iiber die 
in kontroUierter Wei^e Luft zufiihrbar ist, um die Katalysa- 
tprtemperatur auf einem vorgegebenen Wert zu halten. 

Bei einem in der Offenlegungsschrifl DE 33 14 131A1 
ofiFenbarten Verfahren wird zur Verlangerung der Lebens- 
dauer des Methanolreformierungskatalysators das Methanol 
von darin ggf . enthaltenen Chlorverbindungen befreit, bevor 
es mil dem Katalysator in Kontakt gebracht wird. 

Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist in der Aus- 
legeschrifl DE 1246 688 angegeben. GemaB diesem Ver- 
fahrra wird der Reformierungsreaktionsbetrieb periodisch 
fur Katalysatorreaktivierungsphasen zwecks aktivitatsrege- 
nerierender Behandlung des Katalysators unterbrochen, wo- 
bei die aktivitatsregenerierrade Behandlung darin besteht. 



den Katalysator einem sauersioffhaltigen Gasstrom, z. B. 
Liift, bei. &incr erhohten Temperatur von vorzugsweise 
150**C bis 450°C auszusetzen. Nach dieser Katalysatonege- 
nerierung kann bei Bedarf vorgesehen sein, den Katalysator 

5 einem wasserstoffhaltigen Gas bei erhohter Tenaperatur aus- 
zusetzaa, um ihn zu reaktivieren, bevor wiedea: mit dear Re- 
formierungsreaktion begonnen wird. Eine aktivitatsregene- 
rierende Behandlung eines Methanoheformierungskatalysa- 
tors dadurch, daB dieser einem sauerstoffhaltigen Gasstrom 

10 ausgesetzt wird, ist auch in der OfiFenlegimgsschrift JP 4- 
200640 (A) offenbart 

Aus der Offenlegimgsschrifl DE 33 14 131 Al ist es be- 
kannt, iiber die Lebensdauer eines Methanolreformierungs- 
katalysators hinweg die Reaktionstemperatur sukzessive zu 

15 a::h6hai, um damit die nachlassende Katalysatoraktivitat zu 
kompensieren. 

In der OffCTlegungsschrift JP 3-247501 (A) ist ein Ver- 
fahren zum Betrieb eines Methanolreformierungsreaktors 
beschrieben, das beim Abschalten des Reformierungsreak- 

20 tors ein Spiirai des Reformierungskatalysatorbettes mit re- 
formia-tem Gas unter hohem Druck beinhalteu Damit soil 
eine Schwachung der Wrkung des Katalysators durch auf 
dem Katalysatorbett kondehsierendes Methanol verhindert 
werd^, wobei als herkommliche Altomative zu diesem 

25 Vorgehen das Spiilen mit Stickstoffgas erwahnt wird, 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereit- 
stellung eines VerfahrMis der eingangs genanntai Art zu- 
grunde, durch das sich eine Methanolreformierungsanlage 
mit vergleichsweise geringem Aufwand iiber langere Be- 

30 triebsdauem hinweg mit nicht meiidich abfaUender Refor- 
mierungsumsatzleistung betreiben laBt 

Die &findung lost dieses Problem durch die Bereitstel- 
lung eines Verfahrens zum Betrieb einer Methanolreforade- 
rungsanlage mit den Merkmalen des Anspruchs 1 . Bei die- 

35 sem Verfahren wird der Reformierungsreaktionsbetrieb i>e- 
riodisch fiir Katalysatorreaktivienmgsphasen unterbrochen, 
wahrend denen der iin Reformierungsreaktionsbetrieb in 
seiner katalytischen Aktivitat nachlassende Methanokefor- 
mierungskatalysator aktivitatsregenerierend behandelt wird. 

40 Durch die Zwischenschaltung solcher Reaktivierungspha- 
sen lafit sich die urspriingliche Aktivitat des Katalysators 
wenigstens teilweise wiederherstellen, was insgesamt lan- 
gere Betriebsdauern der Anlage ohne meridich nachlassende 
Reformierungsumsatzleistung und ohne die Notwendigkeit 

45 eines Katalysatoraustauschs ertnoglicht. Die Reaktivie- 
rungsphasen konnen bei Einsatz der Anlage in Kraftf ahrzeu- 
gen in den normalen Fahrbetrieb integriert werden. . 

Die Katalysatorreaktivienmgsphasen beinhalten gemafi 
eineir ersten Realisierung einen Reformierungsreaktionsbe- 

50 trieb bd gegeniiber dem sonstigen Reformierungsreaktions-. 
betrieb reduzierter Belastung und/oda: hoherer Temperatur. 
Als weitergehende MaBnahme wird bei einem nach An- 
spruch 2 ausgestalteten Verfahren eine dem Reaktor nachge- 
schaltete Gasreinigungsstufe wahrend dieser Katalysatorre- 

55 aktivierungsphasen mit einer gegeniiber den Phasen des nor- 
malen Reformierungsreaktionsbetriebs erhohten Leistuiig 
hinsichtlich COUmwandlung bzw. CO- Abtrennung betrie- 
ben. Dadurch lafit sich ein wahrend der Reaktiyierungspha- 
sen gegebeneofalls erhohter CO-Anteil im Reformatgas- 

60 Strom kompensieren, so daB an der Austrittsseite der Gasrci- 
nigxmgsstufe wahrend der Reaktivierungsphasen kein hohe- 
rer CO-Anteil auftritt als irn normalen Reformierungsreakti- 
onsbetrieb. 

Bei einer zweilen Realisierung wird der den Meihanolre- 
65 fomierungskatalysator enthaltende Reaktor zur aktivitatsre- 
generierenden Katalysatorbehandlung mit Inertgas gespiilt 
und dabei folglich ohne Belastung betrieben. Dies erweist 
sich als eine geeignete Methode zur einfachwi, wenigstens 
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teilweisen Wiederberstellung der anfanglichen Katalysator- 
akiivitat. 

Ein nach Anspruch 3 weitergebildetes Verfahren eignet 
sich fur in Kraftfahrzeugen angeordnele Methanolreforinie- 
rungsanlagen. Die Katalysatorreaktivierungsphasen werden 5 
bei diesem Verfahren auf Fahreranforderung oder selbsttatig 
durch sich ereignende Fahrzeugstillstandsphasen ausgelosU 
Dies steUt eine Mpglichk^t dar, die Kalalysatorreaktivie- 
rungsphasOT in den normals Fahrbetrieb zu integrieren, 
ohne daB eigens fiir diesen Zweck der Fahrbetrieb des Fahr- 10 
zeugs unterbrcx;hen werden muB. 

Als Ausfiihrungsbeispiel sei steDvertretend fur zahlreiche 
weitere mogliche Realisienmgen der Erfindung eine in ei- 
nem brennstpffeellenbetriebenwi Kraftfahrzeug angeord- 
nele Methanolrefonnierungsanlage erwahnt, mit welcher 
der fui- die Brennstofifeellen benotigte Wasserstofif mittels 
Wasserdampfrefonnierung von fliissig mitgeruhrtem Me- 
thanol erzeugt wird. Im Refonnierungsreaktionsraum des 
zugehorigen Refonnienmgsreaktors befindet sich ein geeig- 
neter MethanobrefonniCTungskatalysator. z. B. ein Cu/ZnO/ 
AliOs-Katalysatonnaterial in Form einer Pelletschtittung. 
An den Reaktor schlieBt sich eine Gasreinigungsstufe in 
Form einer COUmwandlungsstufe an, speziell eine CO- 
Oxidationsstufe, mit welcher der CO-Anteil in dem wassCT- 
stoffreichen, aus dem Reaktor austretenden Reformatgas auf 
einen fiir die anschlieBende Venvendung in den BrMmstoff- 
zellen ausreichend niedrigen Wert, z. B. kleiner als ungefahr 
SOppm, verringert wird. Altonativ ist auch eine COAb- 
trennungsstufe als Gasreinigungsstufe einsetzbar. Derartige 
Methanolreformierungsanlagen sind in verschiedemen ly- 
pen bekannt und bediirfen daher hier keinar weiteren Erlau- 
tenmg und zeichnerischwi DarsteUung. 

^m normalen Reformierungsreaktionsbetrieb erzeugt die 
Anlage die gewunschte Menge an wasserstofi&eichem Re- 
formatgas mit ausrdchend gerihgem CO-GehalU Dabei 
wird die Anlage im Reformierungsreaktionsbetrieb uber- 
wiegehd bei maximaler Belastung gefahren, da sie aus 
Platz- und Gewichtserspamisgninden bei gegeb^em Lei- 
stungsbedarf moglichst kompakt gebaut ist Gerade auch 
aufgrund dieser Betriebsart mit maximal^ oder annahemd 4 
maximaler Belastung, d. h. unter Vollast, tritt mit zuneh- 
mender Betriebsdauer eine Abnahme der spezifischen kata- 
lytischen Aktivitat des Methanolreformierungskatalysators 
auf. Um dennoch eine verglrachsweise lange Betriebsdauer 
der Anlage mit hoher Umsatzleistung ohne Austausch des A 
Katalysators zu gewahrieisten, wird der Reformierungsreak- 
tionsbetrieb periodisch fur Katalysatorreaktivieningsphasen 
unterbrochen, wahrend denen der Methanoheformierungs- 
katalysator aktivitatsregenerierend behandelt wird, um da- 
durch seine anfangliche Aktivitat wenigstens teilweise wie- 50 
derherzustellen. Fiir diese aktivitatsregenerierwide Behand- 
liing sind verschiedeoe Vorgehensweisen moglich, 

Eine erste Methode besteht darin, die Reformierungsan- 
lage wahrend der Katalysatomeaktivierungsphasen mit einer 
gegeniiber derj^iigen des Reformierungsreaktionsbetrieb 55 
geringeren Belastung zu fahren, d. h. im TeiDastbereich statt 
im Vollastbereich. TVpischerweise betragt die fur die Reak- 
tivierungsphasen gewahlte Belastung zwischen 0% und 
etwa 50% der maximal moglichen Belastung. Je geringer 
die Belastung in den Katalysatorreaktivierurigsphasen ein- 
gestellt wird, umso groBer ist bei sonst gleichen Bedingun- 
gen.der aktivitatsregeherierende EffekL Vorzugsweise wird 
zusatzlich zur Verringerung der Belastung fur die Durchfuh- 
rung der Katalysatorreaklivierungsphasen die Temperatur 
im Reaktor und damit des Katalysatormaterials erhoht Ty- 
pischenveise wird dabei die Temperatur um ca. 10°C bis 
50 **C gegeniiber der Temp^atur wahrend des Reformiie- 
rungsreaktionsbetriebs gesteigert, die iiblicherweise im Be- 
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reich von 200°C und dariiber liegt Je groBer die Tempera- 
turerhohung bei sonst gleichen Bedingimgm fiir die Kataly- 
satorreaktivieningsphasen gewahlt wird, umsq groBer ist der 
aktivitatsregenerierende Effekt. Je nach Anwendungsfall 
kommt anstelle dieser kombinierten Belastungsverringe- 
rung und Temperaturerhohung fiir den tFbergang vom Re- 
fonnierungsreaktionsbetrieb zur Katalysatoneaktivieruhgs- 
phase auch in Betracht, lediglich die Temperatur zu erhohen. 

Als begleitende MaBnahme wird wahrend der Katalysa- 
torreaktivierungsphasen die Gasreinigurigsstufe vorzugs- 
weise mit einer hoheren Leistungsfahigkeit hinsichtlich der 
CO-Umwandlung bzw. COAbtrenntmg betriebMi. Ein wah- 
rend der Reaktivienmgsphasen im Vergleich zum normalen 
Reformierungsreaktionsbetrieb aufgrund einer vorgenom- 
meaien Temperaturerhohung eventuell erhohter COGehalt 
im Reformatgas ausgaiigsseitig des Reaktors laBt sich auf 
diese Weise komp«isieren. Beispielsweise kann bei Ver- 
wendung einer CO-Oxidationsstufe als Gasreinigungsstufe 
der sogenannte Luft-Lambdawert wahr^id der Katalysator- 
reaktivierungsphasen gegeniibw dem Reformierungsreakti- 
onsbetrieb erhoht werden. Dieser Lufl-Lambdawert be- 
stimmt die Menge an Sauerstoff, die dem Reformatgasstrom 
zwecks Oxidation des in letzterem enthaltenden Kohlen- 
monoxids zugefiihrt wird, wobei ein Lambdawert yon eins 
25 das stochiometrische Mengenv^altnis reprasentierC Fur 
den Reformierungsreaktionsbetrieb wird typischerweise ein 
Lambdawert von etwas groBer als eins gewahlL Der erhohte 
Luft-Lambdawert wahrend der Katalysatorreaktivierungs- 
phasen hat folglich die Hnstellung eines erbohtra 02-t)ber- 
30 schusses in der CO-Oxidationsstufe zur Folge, wodurch 
diese in der Lage ist, den CO-Anteil im Refoimatgasstrom 
wahrend der Kataly satorreaktivierungsphasen auf denselbai 
niedrigen Wert zu verringem wie im Reformierxingsreakti- 
onsbetrieb. 

35 Eine zweite Methode der aktivitatsregenerierenden Be- 
handlung des Methanolreformierungskatalysators besteht 
darin, den Reaktor und damit das in ihm enthaltene Kataly- 
satormaterial wahrend der Katalysatorreaktivierungsphasen 
mit Inealgas zu spiilen, beispielsweise mit einem Stickstofif- 
oder einem ArgongasstroHL Die ubrigen ProzeBbedingun- 
gm konnen in jeweils geeigneter, auf das betreffende Kata- 
lysatormat€aial abgestimmter Weise gewahlt werden und 
sind dann in den jeweiligen Katalysatorreaktivierungspha- 
sen einzuhalten. Es zeigt sich, daB auch mit einer solchwi 
Spiilung mit Inertgas die anfangliche Katalysatoraktivitat 
wenigstens teilweise wiederhergestellt wd. 

Zur Auslosung einer jeweiligra Katalysatorreaktivie- 
rungsphase fiir die im Kraftf ahrzeug befindliche Anlage ste- 
hen mehr^e Varianten zur Verfugung. Zum einen kann die 
Moglichkeit einer f ahrerangeforderten Auslosimg vorgese- 
hen sein, beispielsweise iibereine entsprechende Bedienta- 
ste. Der Kraftf ahrzeugnutzer kann dann z. B. jeweils nach 
AbsteUen des Kraftfahrzeuges durch Betatigung der Bedien- 
taste eine Katalysatorreaktivierungsphase auslosen. Zusatz- 
hch Oder altemativ zu dieser MaBnahme kann eine selbstta- 
tige Auslosung der Katalysatorreaktivierungsphasen vorge- 
sehen sein, beispielsweise immer dann, wenn sich Fahr- 
zeugstillstandsphasen ergeben. d. h. wenn das Fahrzeug seit 
einer vorgebbaren Zeitdauer steht, z. B. wegen eines Am- 
60 pelstops Oder eines Staus. Von hierzu fahrzeugseitig vorge- 
sehenen Detektionsmitteln wird das Auftreten solcher Fahr- 
zeugsstillstandsphasen selbsttatig erfaBt, wonach die Detek- 
tionsmittel dann die jeweilige Katalysatorreaktivierungs- 
phase fiir die Methanoh-eformierungsanlage auslosen. Bei 
65 Bedarf konnen sowohl die automatische als auch die fahre- 
rangeforderte Auslosung von Kataly satorreaktivierungspha- 
sen reahsiert sein. In jedem Fall ist es moglich, die Kataly- 
satorreaktivierungsphasen in den laufenden Fahrbetrieb zu 
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integrieren, ohne denselben nur fur diesen Zweck unterbre- standspbasen ausgelost werden. 

chen zu mussen. 

Es versteht sich, daB die Reaktivierungsphasen nur je- 
weils so lange durchgefuhrt zu werden brauchen, bis die an- 
fangliche Katalysatoraktivitat weitestgehend wieder herge- 5 
stellt isl Oder sich jedenfalls keine wesentliche Aktivitats- 
steigerung mehr ergibt Dabd werden die Katalysatorreakti- 
vierungsphasen jedoch gegebenehfalls vorzeitig beendet, 
wenn dies durch den vom Fahrer gesteuerlen Fahrbetrieb 
. veranlaBt wird, d. h. wenn die Methanolreformierungsan- 10 
lage zur Bereitslellung. der mom^tan benotigten Wasser- 
stofEmenge fur die Brennstoffzellen im Vollastbereich bei 
der optimalen Methanolrefonnierungstemperatur und damit 
im Reformierungsreaktionsbetrieb gefahren werden mu6. 

Die obige Beschreibung eines vorteilhaflen Verfahrens- 15 . 
beispiels zeig;, daB sich mit dem erfindungsgemaSen Ver- 
fahren eine Methanokefonnierungsanlage iiber langere Be- . 
. triebsdauem hinweg mit im wesentlichen gleichbleibend ho- ; 
^ her Katalys atoraktivitat und damit Ref ormierungsumsatzlei- 
stung betreiben laBt, auch wenn die Anlage dabei haufig im 20 
Vollastb^'eich gefahren wird Fin haufigerer Austausch des 
Katalysatormaterials im Reaktor ist durch die aktivitatsrege- 
nerierenden Behandlungen des Methanolreformierungska- 
talysators wahrend der Katalysatorreaktivierungsphasen 
nicht erforderlich, wobei diese Reaktivierungsphasen im 25 
Fall des Einsatzes der Anlage in einem Kraflfahrzeug ohne 
Storung des laufenden Fahrbetriebs des Fahrzeuges durch- 
gefuhrt werden konnen. Dies erfiillt die Mobilitats- und Ser- 
viceerwartungen, an die Kraftfahrzeugnutzer hei^ommli- 
cherweise gewohnt sind, was diesbeziigliche Akzeptanzpro- 30 . 
bleme vermeidet 

Patentanspriiche 

1. VCTfahren zum Betrieb einer Methanolreformie- 35 
rungsanlage, bei dem 

- im Reformierungsreaktionsbetrieb Methanol in 
einem Methanolreformierungsreaktor unter Ver- 
wendung eines Methanolreformierungskatalysa- 

tors reformiert wird und 40 . 

- der Reformierungsreaktionsbetrieb periodisch 
fiir Katalysatoireaktivierungsphasen unterbro- 
chen wird, wahrend denen der im Reformierungs- 
reaktionsbetrieb in seiner katalytischen Aktivitat 
nachlassende Methanolreformierungskatalysator 45 . 
akdvitatsregenerierend behandelt wird, dadurch 
gekemizdchnet, da6 

- die Katalysatorreaktivierungsphasen einen Re- 
formierungsreaktionsbetrieb bei gegeniiber dem 
sonstigen Reformierungsreaktionsbetrieb redu- 50 
zierter Belastung und/oder hoherer Temperatur 
Oder ein Spiilen des den Methanolreformierungs- 
katalysator enthaltenden Reaktors mit Iiiertgas be- 
inhaltCTi. 

2. VCTfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 55 
net, daB wahrend der Katalysatorreaktivierungsphasen, 
wenn diese in Form, des Reformierungsreaktionsbe- 
triebs mit reduziertw Belastung. und/oder hoherer Tem- 
peratur durchgefuhrt werden, eine dem Reaktor nach- 
geschaltete, den Kohlenmonoxidanleil im Reformatgas 60 
verringemde Gasreinigungsstufe mit einer erhohten 
Leistung hinsichtlich Verringo-ung des Kohlenmon- 
oxidanteils im Reformatgas betrieben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es fiir eine in einem Kraftfahrzeug ange- 65 
ordnete Methanolreformierungsanlage dient und die 
Katalysatoireaktivierungsphasen auf Fahreranforde- 
rimg Oder selbsttatig durch eintretende FahrzeugstiU- 



